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B schreibung 

Die Vorrichtungen gemaB der Erfindung besteht aus fur organische Verbindungen in Luft sensitive Schichten, 
die direkt auf geeigneten Transducern aufgebracht sind. Diese Rezeptorschichten setzen sich aus Polymer, 
Weichmacher und gegebenenf alls aus Additiven zusammen. 

Die aus mit den erfindungsgemaBen Rezeptorschichten basierenden Sensoren konnen fur die Arbeitsplatz- 
uberwachung verwendet werden, bei denen eine online Oberwachung der organischen Komponenten in der 
Luft erforderlich ist Durch die geringe Leistungsaufnahme dieser bei Raumtemperatur arbeitenden Rezeptor- 
schichten konnen kleine Gerate entwickelt werden, die standig von den gef ahrdeten Personen getragen werden 
konnen. 

Durch eine Kombination mehrerer dieser Sensoren mit unterschiedlichen Sensitivitaten konnen mit Hilfe von 
Mustererkennungen kunstlichen Nasen realisiert werden, die in vielen Bereichen der Qualitatssicherung einge- 
setzt werden kdnnen. 

Stand der Technik 

Zur Bestimmung von organischen Verbindungen in Luft sind unterschiedliche Verfahren bekannt Flamme- 
nionisationsdetektoren oxidieren und ionisieren organische Molekule in einem Probenstrom. Die Menge der 
ionisierten Teilchen steht dann im Zusaramenhang mit der Analytkonzentration in dem ProbenfluB. Da viele 
Stoffe in der Flamme verbrannt und ionisiert werden kdnnen ist diese Art der Detektion unselektiv. 

Halbleiter Gassensoren stellen eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung von organische Verbindungen in 
der Luft dan Sie basieren auf gesinterten SnC>2 Halbleiterschichten die mit weiteren Me talloxiden wie z. B. Y 2 0 3 
dotiert sind. BeiTemperaturen oberhalb von 400° C, unter Abwesenheit von Sauerstoff konnen Elektronen leicht 
uber die Grenzen der einzelnen SnCVKorner wandern. Tritt Sauerstoff an die Korngrenzen, z. B. aus der Luft, 
lagert er sich an der Sn02 Oberflache an und behindert die Elektronenwanderung. Es entsteht eine Potentialbar- 
riere an den Grenzen der einzelnen SnCVKdrnern. 

Tritt nun ein oxidierbares Molekul, z. B. Losungsmitteldampfmolekul an diese Grenze wird es oxidiert Die 
Oxidation setzt die Potentialbarriere an der Grenze herab und verringert dadurch den elektrischen Widerstand. 
Diese Widerstandsanderung ist proportional zu der Konzentration der oxidierbaren Stoffe in der umgebenen 
Atmosphare. 

Da viele Verbindungen bei den Betriebstemperaturen des Halbleiters oxidiert werden sind Halbleitersensoren 
relativ unselektiv. Die hohen Betriebstemperaturen bedingen eine zusatziiche Energieaufnahme. 

Optische Sensoren, die vor allem auf Infra-Rot-Techniken basieren, werden in zunehmendem MaBe zur 
Detektion von organischen Komponenten in der Luft eingesetzt Hierzu wird Licht im IR-Wellenlangenbereich 
durch die zu analysierende Atmosphare geleitet und mit einem Lichtstrahl der gleichen Wellenlange und 
Intensitat verglichen, der durch eine das Analytgas enthaltende Kuvette geleitet wurde. 

Anhand des Intensitatsunterschiedes der beiden Lichtstrahlen kann auf die Konzentration des Analyten in der 
untersuchten Atmosphare geschlossen werden. Auch werden Systeme mit optische Filtern eingesetzt, die nur 
eine bestimmte Wellenlange der verwendeten Strahlung zum Detektor lassea Hierdurch konnen gruppenspezi- 
fische Absorptionsbanden untersucht werden, die fur Stoffklassen wie z. B. Aldehyde oder Alkohole charakteri- 
stisch sind. 

IR-Systeme sind kostenintensiv und nur schwer zu miniaturisieren. 

Eine weitere Methode zur Detektion von organischen Dampfen beruht auf chemischen Rezeptorschichten, 
die auf einen geeigneten Transducer aufgebracht sind. 

Die Wechselwirkung der zu bestimmenden Stoffe bedingen in der Rezeptorschicht Anderungen z. B. der 
Masse, der energetischen, elektrischen-, oder der optischen Eigenschaften. Diese Schichtanderungen werden 
dann von einem Transducer" in ein auswertbares, der Anderung proportionates elektrisches Signal umgewan- 
delt [K Cammann et aL, "Chemo- und Biosensoren Grundlagen der Anwendungen", Angew. Chem. 103 (1991) 
519-541]. 

AIs Rezeptorschichten kdnnen unterschiedliche Materialien verwendet werden: * 
Polymere verschiedenster Art wie z. B. Siloxane, Maleate, Celluloseester, Polyamine, Polyimine, Flussigkristalle 
und Polyvinyle fmden hier Anwendung. Diese Materialien werden auch als Beschichtungsmaterial fur chromato- 
graphische Anwendungen eingesetzt 

Zwei Effekte, die durch die Analytmolekule ausgelost werden sind fur die Veranderung der Polymerschichten 
verantwortlich. Zum einen reichern sich die Analytmolekule durch Adsorption und Absorption auf und in dem 
Polymer an, zum anderen kann die Polymerschicht durch den EinfluB der Ajialytmolekule.-aufquellen. Beide 
Effekte lassen sich durch geeignete Transducer ausnutzen. 

Nachteilig ist die unzureichende Selektivitat Aufgrund ihrer einfachen Struktur werden oft nur polare oder 
unpolare Analytmolekule, je nach Polaritaten des Polymers absorbiert Um die selektivitatsbestimmenden 
unvernetzten Seitenketten zu verandern, sind aufwendige Synthesen erforderliclL 

Als selektivere Rezeptorschichten werden supramolekulare Kafigverbindungen eingesetzt [W. Gopel, K.D. 
Schierbaum, "Specific molecular interaction and detection principles", Sensors, Volume 2, (1991), 120—155, 
Verlag Chemie, Weinheim] Als anorganische Kafigverbindungen werden Zeolite eing setzt, die aber aufgrund 
ihrer Kristallstruktur schwierig reproduzierbar aufgetragen werden konn n und w gen ihr r unflexiblen Tun- 
nelstruktur ein iangsames Adsorptionsverhalten zeigen [K Alberti, F. Fetting, "Zeolites as sensitive materials f r 
dielectric gas sensors", S nsors and Actuators, B2 1,(1 994) 39—50} ^ , j 

Als organische Kafigverbindungen konnen z. B. Kronenether, Kryptanden, Calixarene, Cyclodextnne und 
Clathrat verwendet werd n. Dies Verbindungen haben den Nachteil spezielle Aufbringungstechniken wie 
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z. B. Langmuir-Blodgett Filme zu benotigen, urn Analytmolekule schneil und reversibel aufnehmen zu kdnnen. 

Zum Teil ist die gute Selektivitat durch starke Wechselwirkungen des Kafigmolekuls mit dem Analytmolekul 
verkniipft, das sich durch schlechte Reversibilitat und Hystereseeigenschaften beraerkbar macht Aufwendige 
Synthesen werden unternommen um neue, 1 istungsf ahigere supramolekulare Verbindungen zu erhaiten. 

Im Zusammenhang mit den oben erwahnten Rezeptorschichten sind je nach Schichteigenschaften unter- 5 
schiedliche Transducer Stand der Technik. 

Geeignete Transducer kdnnen sein z. B. Massensensitive Transducer wie auf dem Piezoeffekt basierende 
Quarzmikrowaagen. 

SAW-Transducer (Oberflachenwellenleiter-Bauelemente) kdnnen sowohl die Masseanderung als auch elek- 
tronische Veranderungen der Rezeptorschicht ausnutzen. 10 

Optische und integriert faseroptische Transducer, wie auch die auf Oberflachen-Plasmonen-Resonanz basie- 
renden optischen und faseroptischen Transducer kdnnen z. B. die durch die Adsorption der Analytmolekule 
auftretende Veranderung des Brechungsindices detektieren. 

Thermische Transducer kdnnen die die Adsorption begieitende Enthalpieanderung der Rezeptorschichen 
ausnutzen. 15 

Impediometrische Transducer wie z. B. interdigital Elektroden (IDE) registrieren Veranderungen der Schicht- 
impedanz, die sich aus der Leitfahigkeit und der Kapazitat der Schicht zusammensetzt 

IDE sind kammartige Elektroden, von denen zwei ohne sich zu benihren ineinander geschoben sind Da kein 
direkter Kontakt zwischen den beiden Elektroden besteht, kann die Leitfahigkeit einer Beschichtung untersucht 
werden, indem der Widerstand zwischen den einzelnen Elektroden betrachtet wird 20 

Weiter kdnnen IDE ais.planare Kondensator eingesetzt werden, wobei die aufgebrachte Rezeptorschicht als 
Dielektrikum fungiert Veranderungen des Dielektrikums durch Analytmolekule fuhren zu Anderungen der 
IDE-Kapazitat 

Fur die Sensitivitat eines aus IDE aufgebauten Chemo-Sensors sind mehrere Parameter verantwortlich. Die 
der zu untersuchenden Atmosphare ausgesetzte beschichtete IDE-Flache ist proportional zu dem elektrischen 25 
Signal des Sensors. Die Breite der Elektrodenfinger sowie der Abstand zwischen zwei Elektrodenfingern 
bestimmt die Anzahl der "Einzelkondensatoren" aus der die Gesamtflache der IDE-Einheit aufgebaut ist Die 
Anzahl dieser Einzelkondensatoren ist ebenf alls proportional zum Sensorsignal [H.-E. Endres, S. Drost, "Optimi- 
zation of the geometry of gas sensitive interdigital capacitors", Sensors ans Actuators, B 4 (1991 ) 95—98} 

Verschiedene Anstrengungen wurden unternommen um diese Parameter zu optimieren und somit die Sensiti- 30 
vitat der IDE zu steigern. 

Auf grund der zunehmenden Miniaturisierung sind die AusmaBe der Sensorflache begrenzt 

Die Fertigung von sehr dunnen Elektroden und sehr kleinen Elektrodenabstanden, die in der Regel gleiche 
GroBenordnungen aufweisen, ist stark mit dem Fertigungsverfahren gekoppelL Je kleiner diese Abmessungen 
sind, um so groBer ist der technische Aufwand zur Realisierung. 35 

Zur Verbesserung der Sensitivitat wurde versucht die Etnzelelektroden Zickzack formig, konzentrisch oder in 
Kurven verlaufend anzuordnen fj. Lin, M. Heurich, "Characterization and optimization of a CC>2sensitiv organ- 
ically modified silicate with respect to ist use as a gas sensor", Sensors and Actuators B, 13— 14 (1993) 528— 529J 
Bei gleichem Elektrodenabstand und gleicher Gesamtflache der IDE ergaben sich aber keine Vorteile gegen- 
uberdereinfachengeradlinigparallelenAnordnung. ^ 40 

Versuche von zweidimensionalen IDE zu dreidimensionalen IDE zu gelangen, bei denen die Elektrodenhdhe 
ihrer Dicke angenahert wird, ergaben nur eine geringf iigige Verbesserung der Sensitivitat obwohl die in dieser 
Arbeit vorgeschlagenen Herstellungsverfahren aufwendig und unkonventionell sind [J. Lin, S. Moller, ROber- 
meier, Twodimensional and three-dimensional interdigital capacitors as basic elements for chemical sensors" 
Sensors and Actuators B,5 (1991) 223—226]. 45 



Mit der Erfindung geidste Probleme 
Erfindungsgemafi werden neuartige chemische Rezeptorschichten vorgestellt 

Die Rezeptorschichten lassen sich kostengunstig aus handelsublichen Materialien herstellen, es entfallen 50 
aufwendige Synthesen. 

Durch die Variation der Schichtkomposition lassen sich die Selektivitaten und Sensitivitaten fur den oder die 
zu detektierenden Stoffe optimieren. 

Erfindungsgemafi werden auch neuartige IDE vorgeschlagen, die mit den erflndungsgemaBen Rezeptor- 
schichten arbeiten, bei denen die einzelnen Elektroden vertikal getrennt sind 55 

Durch die vertikale Trennung der Elektroden, die mit kostengunstigen, vielfach verwendeten.mikromechani- 
schen Verfahren realisiert werden, kdnnen Elektrodenabstande erreicht werden, die sonst nur mit aufwendigen 
teuren Verfahren erreichbar sind Dadurch lassen sich auf der gieichen Flache mehr Elektrodenpaare unterbrin- 
gen und somit sensitivere Transducer herstellen. 

60 

Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik 



Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Detektion von organischen Verbindungen in der Luft weist gegen- 
iiber dem Stand der Technik folg nd entscheid ndeVorteil auf: 

1. Durch Variation der Polymere, Weichmacher und gegebenenfalls der Additive, sowie der n Anteile in der 
Rezeptorschicht lassen sich di Schichteigenschaften wie z. B. Sensitivitat und Selektivitat g genQber den 
zu detektierenden organischen Komponenten stark verSndert und verbessern. 
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2. Di zur Realisierung der erfindungsgemaBen Rezeptorschicht n erforderlichen Komponenten sind m i- 
st ns komm rziell erhaltlich. Dadurch konnen die Rez ptorschichten kostengunstig hergestellt werden. 

3. Der Einsatz von kiinstHchen Nasen bedingt eine Anzahl Sensoren, die fur den oder die zu detektierenden 
Analyten unterschiedliche Signale liefern. Verbunden mit einer Mustererkennung konnen dadurch einzelne 

5 Stoff e in einem Gemisch erkannt werden. 

Die erfindungsgemaBen Rezeptorschichten erlauben durch den Wechsel der Komponentenzusammensetzung 
eine einfache Anpassung der Einzelsensorsignale an den gewunschten Analyten um den Einsatz von kunstlichen 
Nasen zu optimieren. 

10 

4. Die erfindungsgemaBen Rezeptorschichten lassen sich einfach auf den ausgewahlten Transducer aufbrin- 
gen. AUe Bestandteile konnen in geeigneten Losungsmitteln gelSst werden. Durch Anwenden von Spincoa- 
ting-, Dipcoating-, Dickschichttechnologien oder Sprayen lassen sich klare, homogene Schichten in beliebi- 
ger Dicke realisieren. 

15 5. Durch die elastische Beschaffenheit der erfindungsgemaBen Rezeptorschichten ist die Verwendung von 

flexiblen Transducern moglich. 

6. Durch die Verwendung von neuartigen impediometrischen interdigital Transducern bei denen die einzel- 
nen Elektroden vertikal getrennt sind, kann bei gleicher Elektrodenflache eine Steigerung der Sensitivity 
gegenuber herkoinmlichen IDE erreicht werden. 

20 

Hierzu ist es nicht erforderlich neue kostenintensive mikromechanische Verfahren anzuwenden. Mit den 
gleichen Technologies die zur Herstellung von planaren IDE verwendet werden lassen sich mit den erfindungs- 
gemaBen IDE leistungsf ahigere Transducer realisieren. 

Einsatzgebiete 

Die erf indungsgemaBe Vorrichtung kann in unterschiedlichen Anwendungsfeldern eingesetzt werden 
Zur Arbeitsplatziiberwachung von z. B. Lackierereien und Druckereien, in denen der Beschaftigte permanent 
kleinen Mengen an Losungsmitteln ausgesetzt ist, kann durch ein Monitoring standig die Losungsmittelkonzen- 
tration in der Luf t uberwacht werden. Durch den geringen Energiebedarf der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
ist ein mobiler Einsatz als MiniaturmeBgerat direkt am KLorper des Beschaftigten moglich. 

Durch die (Combination von mehreren auf der Erfindung beruhenden Sensoren, die fur verschiedene Analyten 
unterschiedliche Sensorsignale zeigen kann eine kunstliche Nase realisiert werden. Damit sind QualitatskontroU 
len in unterschiedlichsten Anwendungen moglich [J. W. Gardner, P. N. Bartlett, "Sensors and Sensory Systems 
for an Electronic Nose", 1 992, Kluwer Dordrecht]. 

Mit den erfindungsgemaBen Rezeptorschichten arbeitende Sensoren konnen als Warngerat bei Oberschrei- 
tungen bestimmter Konzentrationen organischer Stof f e in der Luft eingesetzt werden. 

Beschreibung der Erfindung 

Die Erfindung ist eine Vorrichtung zur Detektion von organischen Verbindungen in Luft Diese Vorrichtung 
besteht aus sensitiven Rezeptorschichten, die direkt auf geeigneten Transducern (Seite 7, Zeile 20—28) aufge- 
bracht sind. Die Rezeptorschicht steht in direkt em Kontakt mit der analythaltigen Atmosphare. 

ErfindungsgemaB bestehen die Rezeptorschicht aus einem oder mehreren Polymeren, denen ein oder mehrere 
Weichmacher zugesetzt sind. Zusatzlich kann die Rezeptorschicht noch ein oder mehrere Additive beinhalten. 
Als Polymere konnen verwendet werden z. B.: 

Polyvinyle, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylstearat oder Polyvinylacetat 
Polymetacrylsaureester 
Cellulosederivate wie Celluloseester und 
Ceiluloseether 
Polyethylenoxide 
Polyamide 
Polyimide 
Polyester 
Poiyether 
Polyphenole 
Polystyrole 
Polyurethane 
eo Polycarbonate 
Polypynrole 
Polyaniline 
Polyacethylene 

Siliciumhaltige Polymere wie Silikon , halogenierte 
65 Silikone oder Silane 
Polyacrol ine 
Polyacryle 
Polyacrylnitrile 
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Polyethylenen 
halogenierte Polymere 
Polyene 

Polyethylenglycole 

Polyglycole 5 

Polyharnstoffe 

Polyisocyanate 

Polyisocyanide 

Polyisoprene 

Polyketone io 

PoIymaleinsaure(derivate) 

Polysaccharide 

Polyole 

Polypeptide 

Polyphenylen is 

Polypropylene 

Lignin 

Chitin. 

Ebenso kdnnen modifizierte, copolymerisierte Polymere oder Polymergemische aus zwei oder mehreren 20 
Polymeren oder copolymerisierten Polymeren als Bestandtei) der Rezeptorschichten eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB beinhalten die Rezeptorschichten einen oder mehrere Weichmacher. Weichmacher sind 
flussige oder feste, indiff erente organische Substanzen mit geringem Dampfdruck, uberwiegend soiche esterarti- 
ger Natur. Sie konnen ohne chemische Reaktion, vorwiegend durch ihr Ldse- und/oder Quellvermogen, unter 
Umstanden aber auch ohne ein Solches, mit hochpolymeren Stoffen in physikalische Wechselwirkungen treten 25 
und ein homogenes System mit diesen bilden [DIN 55945 (Dez. 1 988)} 

ErfindungsgemaB bedingt ein Zusatz von einem oder mehreren Weichmachern zu den Polymeren der Rezep- 
torschichten eine Veranderung in der Aufnahmef ahigkeit von Analy tmolekulen in die SchichL 

ErfindungsgemaB konnen unterschiedlichste Weichmacher verwendet werden, wie z. B.: 

30 

Phtalsaureester 
Trimellitsaureester 
aliphatische Dicarbonsaureester 
Sebacate 

Polyester aus Adipin-, Sebacin-, Azelain- und Phtalsaure mit Diolen wie 1 3-Butandiol, 1,2-Propandiol 1 ,4-Butan- 35 

diolu. a. 

Phosphate 

Fettsaureester 

Hydroxycarbonsaureester epoxidierte Fettsaurederivate insbesondere Triglyceride und Monoester 
Polyamidweichmacher z. B. Benzolsulfonamide oder p-Toluolsulfonamide 40 
langkettige aliphatische Alkohole. 

Auch konnen Gemische aus zwei oder mehreren Weichmachern zur Plastifizierung der Rezeptorschichten 
zugesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kdnnen die Rezeptorschichten ein oder mehrere Additive enthalten. Diese Additive konnen 45 
die Eigenschaften der Schichten fur die eingesetzten Transducer optimierea So lassen sich beispielsweise durch 
Zusatz von inerten polaren Molekulen die dielektrischen Eigenschaften der Rezeptorschichten fur den Einsatz 
von irapediometrischen Sensoren verbessera. Durch den Zusatz von hoch viskosen Materialien laBt sich der fur 
optische Transducer wichtige Schichtbrechungsindex anpassen* 

Diese Additive konnen sein z. B.: 50 

organische Salze wie z. B. Kaliumtetraphenylborat, 

Tetraheptylammoniumbromid, 

Hexadecyltrioctadecylammoniumbromid, 

Litium organische Salze, 55 

Koraplexgebundene Metallatome wie z. B. Ferrocene, 

Triphenylwismut 

Bei dem Kontakt dieser Rezeptorschichten mit einer Atmosphare, die den Analyten enthalt werden durch 
Losevorgange die flussig-kristallinen Phasen der Schicht verandert oder zerstort, das wiederum eine Verande- 60 
rung der elektrischen Eigenschaften der Rezeptorschicht bedingt 

ErfindungsgemaB kann di oben beschriebene sensitive Rezeptorschicht direkt auf unterschiedliche vom 
Stand der Technik bekannte Transducer (Seite 9, Zeile 1 If) auf gebracht werden. 

Insb sondere ist es vortetlhaft die erfindungsg maBen Rez ptorschichten auf neuartige impediometrische 
interdigital Transducer einzusetzen. Zur Realisi rung dieser neuartigen int rdigital Transducer kdnnen her- es 
kommliche Technologien, die zur Herstellung von Halbleiterbauelementen verwendet werden genutzt werden. 

Die Leiter kdnnen auf einem isolierenden Tr5ger in Form von dicken oder dunnen Schichten gebildet werden 
(die Ausdriicke beziehen sich auf den etablierten Gebrauch der Ausdriicke Dickschicht- und Dunnschichttech- 
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nologi im Bereich der Mikroelektronik), hergestellt mit Hilfe von Siebdruck, durch chemische oder elektroche- 
misch Polymerisation od r -abscheidung (das letztere im Fall von Metallen), durch Vakuumaufdampfung, 
Sputtern oder andere Techniken der Dick- und DGnnschichttechnologieiL 

Die Leiter kdnnen auf den selben oder den entgegengesetzten Seiten des Tragers angeordnet sein, in einer 
5 Ebeneod r vertikal voneinander getrennt 

KJeine Elektrodenabstande im Sub-n-Bereich werden realisiert, indem die Einzelelektroden vertikal vonein- 
ander getrennt sind. Das heiBt, daB zwei benachbarte Elektroden nicht mehr in einer Ebene aufgebracht sind, 
sondern die jeweils benachbarte Elektrode einen Hohenunterschied aufweist Diese vertikale Trennung erlaubt 
kl ine Elektrodenabstande im Sub-ji-Bereich mit herkommlichen Verfahren herzustellen, die anderen Falls nur 
io mitprazisenunriyoderaufwendigenHereteH^^ 

Der Hauptvorteil liegt in der Einsparung des bei konventionellen IDE erforderlichen Raum zwischen den 
Einzelelektroden. Hierdurch lassen sich auf der gleichen Flache mehr Elektrodenpaare anordnen, das die 
Sensitivitat des Transducers erhoht 

Die fur die Herstellung der festen oder halbfesten bzw. porosen MeBelektroden verwendeten leitfahigen 
is Materialien kdnnen Stoffe sein, die aufgrund der Beweglichkeit von Elektronen bzw. von Defektstellen Eigen- 
schaften eines elektrischen Leiters, eines Halbleiters oder eines Def ektstelienleiters aufweisen, z. B.: 

— edle Metalle (Ag, Au, Pt, Pd, . . . ); 

— andere ausreichend chemisch stabile Metalle (Ni, Ta, Ti, Cr, Cu, V, Al, . . . ); 

20 — leitf ahige Pasten und Metall- oder Graphitpartikel enthaltende Epoxidharze; 

— Materialien auf Kohlenstoffbasis (Kohlenstoff-Fasern, Glaskohlenstoff, Graphit); 

— hochdotiertes Silizium (Poly-Si); 

— leitf ahige Polymere (Polypyrrol, Polyanilin, Polyacetylen, . . . ); 

— zusammengesetzte leitende Polymere, die Metall- oder Graphitpartikel enthaltert 

25 

Die Oberflache der MeBelektroden muB nicht notwendigerweise glatt oder poliert sein. Sie kann absichtlich 
rauh gemacht werden, um einen besseren Kontakt zu der Rezeptorschichten herzustellen und den Grenzfla- 
chenwiderstand zu senken. Ein mSglicher Weg ist die Verwendung von platinisierten Platinelektroden. 

Die Erfindung umfaBt jedoch nicht nur Einzel-, sondern auch Multianalytsonden, die durch das Vereinigen 
30 bzw. Integrieren von Mehrfachelektroden auf einer Sensoreinheit oder einem Trager hergestellt werden, tiber- 
zogen mit fur verschiedene Analyten spezifischer Schichten. 

Sensoren mit maBiger Selektivitat kdnnen ebenf alls in einer Multisensoreinheit integriert werden, was zum 
Erhalt von sog. "Fingerprints" fuhrt, die den unterschiedlichen Zusammensetzungen der Probenatmosphare 
entsprechen. Nachtraglich kann dann unter Anwendung verschiedener Methoden zur Mustererkennung der 
35 jeweilige Fingerprint der entsprechenden Probenzusammensetzung zugeordnet werden. Die bevorzugte Kon- 
struktion eines Multisensors basiert dabei auf der Verwendung von mikroelektronischen Chips mit der erforder- 
lichen Anzahl der vorstehend beschriebenen IDE, die mit geeigneten Rezeptorschicht uberzogen sind 

Abbildungen und Ausfuhmngsbeispiele 

40 

Weitere Einzelheiten und Merkmale der vorliegenden Erfindungen ergeben sich aus der nachfolgenden 
Beschreibung von Ausf uhrungsbeispielen und anhand der Abbildungen: 

Abb. 1 zeigt im Schnitt den schematischen Aufbau eines mit der erfindungsgemaBen Rezeptorschicht be- 
schichteten impediometrischen Interdigital Transducer mit planarer Elektrodenanordnung. 
45 Abb. 2 stellt den prinzipiellen Aufbau des erfindungsgemaBen interdigital Transducer mit vertikal getrennten 
Einzelelektroden dar. 

Abb. 3 gibt schematisch die Schaltung zur Auswertung von impediometrischen Sensoren wieder, wie sie fur 
die Ausfuhrungsbeispiele verwendet wurde. 

Abb. 4 zeigt das Ansprechverhalten eines impediometrischen Sensors mit der unter Ausfuhrungsbeispiel 1 
50 beschriebenen Rezeptorschicht 

Abb. 5 stellt die Kalibrationskurve fur 1-Butanol des in Ausfuhrungsbeispiel 1 beschriebenen Sensors dar. 

Abb. 6 zeigt das Ansprechverhalten der im Ausfuhrungsbeispiel 2 beschriebenen Rezeptorschichten. 

Abb. 7 zeigt das Ansprechverhalten der im Ausfuhrungsbeispiel 3 beschriebenen Rezeptorschichtea 

Abb. 1 zeigt im Schnitt den schematischen Aufbau einer Vorrichtung 1, die mit der erfindungsgemaBen 
55 Rezeptorschicht 3 beschichtet ist Die Vorrichtung 1 steht in direktem Kontakt mit der Probenatmosphare 4 und 
ist dabei so aufgebaut, daB die analytsensitive Rezeptorschicht 3 auf einen inerten Trager 7 aufgebracht ist Die 
Schichtdicke der sensitiven Schicht 3 kann dabei im Bereich von 0,1 um bis 1 mm liegen. In der Ausfuhrungsform 
nach Abb. 1 weisen die coplanaren Elektroden 5 und 6 einen direkten Kontakt mit der Schicht 3 auf. 

Abb. 2a stellt den prinzipiellen Aufbau des erfindungsgemaBen interdigital Transducers 8 mit vertikal ge- 
eo trennten Einzelelektroden 9, 10 dar. Die Elektroden 9, 10 sind auf einem Trager 7 aufgebracht Dieser Trager 7 ist 
nicht leitend und kann bestehen aus z. B. Glas, Alumina, Si, das mit einer nichtleitenden Schicht aus beispielswei- 
se Si02 oder SUN* passiviert wurde, oder einem geeigneten Kunststoff. 

Zur vertikalen Trennung der Elektroden 9, 10 sind zwei unterschiedliche Anordnungen mogiich. 

In d m Querschnitt 2B ist die kammartige Elektrode 9 auf einer durchg henden, den Transducer 8 komplett 
65 beschichtenden El ktrod 10 ang ordnet Sie wrdn durch eine Zwischenschicht 11 voneinander getrennt die 
wie der Trager 7 aus einem nicht Ieitenden Material wie z. B. phyrolytisch abgeschiedenem Si0 2 besteht Die 
Dicke d r Schicht 1 1 entspricht somit dem Elektrodenabstand 12. 

Im Querschnitt 2C ist die Elektrode 10 wie die Elektrode 9 kammartig und beide Elektrod n sind ineinander 
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geschoben. Wiederum sind die beiden Elektroden 9, 10 durch die Zwischenschicht 11 voneinander getrennt, 
durch die der Elektrodenabstand 12 resultiert 

Der Elektrodenabstand 12 betragt hierbei vorzugsweise 03—1 u,m, die Elektrodenbreiten 13 und 14 betragen 
5— 20 jtm. 

Abb. 3 gibt eine Schaltung zur Auswertung mit den erfindungsgemaBen Rezeptorschichten impediometri- 5 
scher Sensoren wieden 

Fur die Messung der Admittanz oder Impedanz des Sensors und damit z. B. der Leitf ahigkeit der stoffselekti- 
ven Membran sind mehrere Techniken verfugbar, grundsatzlich unterteiitbar in DC- und AC-Techniken [Co- 
oper, W.D., Helfrick, A.D.E^ "Elektrische MeBtechnik", VCH: Weinheim, Basel, Cambridge, New York, 1989} Die 
AC-Techniken werden im aligemeinen bevorzugt, da sie eine Erniedrigung des Verh&Itnisses von Signal zu 10 
Rauschen erlaubea 

Eine der einfachsten fiir die Messung der Admittanz (Impedanz) des Sensors und damit der Leitfahigkeit und 
der Kapazitat der MeBmembran verwendeten elektrischen Anordnungen ist in Abb. 3 dargestellt 

Der Lastwiderstand, Rl, wird mit dem zu untersuchenden Sensor in Reihe geschaltet und der Spannungsabfall 
an Rl liefert das AusgangssignaL Beim Anlegen einer AC-Eingangsspannung ist die bevorzugte Bedingung fur 15 
den Einsatz einer solchen Anordnung diejenige, daB innerhalb des verwendeten Frequenzbereichs der Eingangs- 
spannung die Impedanz des getesteten Sensors, Zsensor, wesentlich groBer sein sollte als Rl. In diesem Fall ist der 
StromfluB Richtung Lastwiderstand hauptsachlich von der Impedanz des Sensors bestimmt und kann leicht nach 
der Formel 

I(<o)-Uout(<o)/R L (1) 

berechnet werden. Hier ist e> die Winkelfrequenz der Eingangspannung, Uin, und U 0 m — die Ausgangsspannung. 

Wenn eine AC-Eingangsspannung angelegt wird, sind sowohl die Amplitude als auch die Phase des Ausgangs- 
signals (Spannung oder Strom) frequenzabhangig. Die Dispersion (Frequenz-Abhangigkeit) des Ausgangssi- 25 
gnals ist unter den oben festgelegten Bedingungen hautsachlich durch die AC- Impedanz des getesteten Sensors 
bestimmt Die Admittanz des Sensors kann berechnet werden mit der Formel 



Bei einigen MeBgeraten wird statt der Admittanz Y die Impedanz Z des Sensors gemessen Die Impedanz Z 35 
eines Systems stellt den Kehrwert zur dazugehdrigen Admittanz dar. Impedanzmessungen konnen daher 
ebenf alls zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften einer Sensorbeschichtung angewandt werden. 
Um die Anderungen der Rezeptorschicht verfolgen zu konnen, werden in der bevorzugten Verwirklichung der 
Erfindung die Messungen der Admittanz, oder, alternativ, einer Phasen-Komponente des Ausgangssignals 
verwendet 40 

Diese Werte hangen ebenfalls von der Frequenz ab, und diese Abhangigkeit kann in den verschiedenen 
Frequenzbereichen variieren. Die ubliche Betriebsfrequenz wird unter Einbeziehung dieser Faktoren mit dem 
Ziel der Optimierung der Sensorempfindlichkeit, der Verringerung des Bedarfs fiir die MeBeinrichtungen sowie 
der Unterdruckung unspezifischer Stdrungen ausgewahlt 



Ausfuhrungsbeispiel 1 



45 



Abb. 4 zeigt die Eigenschaften einer realisierten erfindungsgemaBen Rezeptorschicht bestehend aus dem 
Polymer Poiyethylenoxid, dem Weichmacher Dibutylsebacat und dem Additiv Tridodecylmethylammonium- 
chlorid gegenuber unterschiedlichen Losungsmitteldampfen. 50 

Die Schicht ist auf IDE mit coplanaren Elektroden auf gebracht, der einen Elektrodenabstand von 20 \tm und 
eine Elektrodenbreite von 20 \im aufweist Die sensitive Flache des IDEs betragt 0,25 cm 2 . 

Bei den vorliegenden AusfOhrungsbeispielen wurden Wechselspannungen mit Frequenzen von 100 kHz und 
700 raV effektiver Spannung zur Sensoranregung verwendet Als Last diente ein 1 kOhm Prazisionswiderstand 
Die angegebenen Sensorsignale geben den Realteil der Impedanz wieder. 55 

Die genaue Zusammensetzung der Rezeptorschicht betragt: 

50% Poiyethylenoxid (Aldrich 18,199-4) 
350/o Dibutylsebacat (DBS) (Fluka 84838) 

15% Tridodecylmethylammoniumchlorid (Fluka 91661). 60 

Aus diesen Komponenten wurde eine 2^% Losung in Tetrahydrofuran (Fluka 87368) hergestellt 5 jxl dieser 
Losung wurden mittels Dropcoating auf die sensitive Flache des IDTs auf gebracht 

Abb. 4 zeigt das S nsorverhalten gegenuber unterschiedlichen Ldsungsmitteldampfkonzentration n von je- 
weils 1000 ppm in synthetischer Luft Hierbei entsprechen di Ziff rn folgenden Losungsmitt In: 65 

15 Ethanol 

16 Perchlorethylen 
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17 Toluol 

18 Dioxan 

19 Methanol 

20 Dichlormethan 

5 21 Essigsauremethylester 

22 Chloroform 

23 1 -Butanol 

24 Aceton. 

io Aus Abb. 4 ist deutlich eine Selektivitat fur 1 -Butanol 23 gegenuber den anderen Losungsmitteln zu erkennen. 
Abb. 5 zeigt eine Kalibrationskurve dieses Sensors in einem Konzentrationsbereich von 20—450 ppm 1-Buta- 
noL Die Losungsmitteldampfkonzentrationen wurden nach dem Sattigungsverfahren [VDI 3490] hergestellt Die 
Kalibrationskurve zeigt m diesem Konzentrationsbereich einen exponentiellen Verlauf. 
Die Nachweisgrenze eines solchen Sensors, liegen bei 10 ppm 1 - Butanol. 

15 

Ausf uhrungsbeispiel 2 

In diesem Ausfiihrungsbeispiel soil der EinfluB verschiedener Weichmacher in einer Rezeptorschicht beste- 
hend aus Polymer, Weichmacher und einem organischen Salz als Additiv gezeigt werden. Der Transducer und 
20 die Auswerteeinheit entspricht dem Ausf uhrungsbeispiel 1 . 

Abb. 6 gibt den EinfluB verschiedener Weichmacher auf das Verhalten der Rezeptorschichten gegenuber 
jeweils 1000 ppm Ethanol 15, Perchlorethylen 16 und Toluol 17 wieder. Die Beschichtungen von Sensor A und 
Sensor B unterscheiden sich lediglich in der Art des Weichmachers. 

25 Rezeptorschicht des Sensors A: 

50% Polyvinylacetat(Aldrich 18,948-0) 

38% Triphenylphosphat (Aldrich 24,1 28-8) 

12% Tridodecylmethylammoniumchlorid (Fluka 91661) 

Rezeptorschicht des Sensors B: 
30 50% Polyvinylacetat (Aldrich 1 8,948-0) 

38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 

12% Tridodecyimethylammoniumchlorid (Fluka 91661) 

Aus diesen Komponenten wurde eine 2£% Losung in Tetrahydrofuran (Fluka 87368) hergestellt. 5 p.1 dieser 
35 Losung wurden mittels Dropcoating auf die sensitive Flache der IDE aufgebracht 

Der EinfluB des Weichmachers in der Schichtzusammensetzung macht sich deutlich in einer Sensitivitatsver- 
anderung bemerkbar. Sensor A mit dem Weichmacher Triphenylphosphat zeigt eine vielfach hohere Sensitivitat 
fur Ethanol 15, Perchlorethylen 16 und Toluol 17 als Sensor B mit dem Weichmacher Dibutylsebacat 

40 Ausf uhrungsbeispiel 3 

ErfindungsgemaB konnen der Rezeptorschicht ein oder mehrere Additive zugesetzt sein. Abb. 7 zeigt den 
EinfluB unterschiedlicher Additive, in diesem Fall unterschiedlicher organischer Salze auf Sensoren mit sonst 
gleicher Schichtzusammensetzung. Der Transducer und die Auswerteeinheit entsprechen dem Ausfuhrungsbei- 
45 spiel 1. Die Sensoren wurden Losungsmitteldampf Konzentrationen von jeweils 1000 ppm Ethanol 15, Perchlo- 
ethylen 16 und Toluol 1 7 ausgesetzt 

Die Rezeptorschichten der Sensoren C und D setzen sich folgenderma&en zusammen: 

Rezeptorschicht des Sensors C 
so 50% Polyme thacrylsaureme thy tester (PMMA) (Aldrich 1 8,223-0) 
38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 
12% Tridodecylmethylammoniumchlorid (Fluka 91661) 

Rezeptorschicht des Sensors D 
55 50% Polymethacrylsauremethylester (Aldrich 1 8,223-0) 
38% Dibutylsebacat (Fluka 84838) 

12% Kalium tetrakis(4-Chlorophenyl)borat (Fluka 60591) 

Die Rezeptorschichten der Sensoren C und D wurden wie die der Sensoren A und B im Ausfiihrungsbeispiel 2 
60 auf die Transducer aufgebracht 

Zwar ist die Sensitivitat des Sensors C fur Ethanol 15 hoher als die des Sensors D, dafur zeigt sich ein 
deutlicher Unterschied in den Selektivitat en fur Perchlorethylen 16 und Toluol 17. Der Wechsel von Tridodecyl- 
methylammoniumchlorid zu Kalium tetrakis(4-Chlorophenyl)borat, setzt die Sensitivitat der Rezeptorschicht 
aus PMMA und DBS gegenuber Perchlorethylen und Toluol fast vollstandig herab, die S nsitivitat gegenuber 
65 Ethanol vermindert sich hing gen nur urn ca. 50%. 
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PatentansprOche 

1. Vorrichtung zur qualitativen und/oder quantitativen Detektion von organisch n Verbindungcn und 
Losungsmitteln in Luft, die aus einem Transducer besteht der direkt mit in r sensitiven Schicht beschichtet 
ist, dadurch gekennzeichnet, daB die sensitive Schicht aus mindestens zwei Komponenten zusammenge- 
setzt ist von denen mindestens erne ein Polymer ist und mindestens eine der Komponenten ein Weichma- 
cher ist. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Schicht aus einem oder mehreren 
Polymeren mit einem oder mehreren Weichmachern und gegebenenfalls einem oder mehreren Additiven 
als inerte Matrix dient, in deren Poren eine oder mehrere Komponenten zur Btldung von flussig-kristallinen 
Phasen zugesetzt sind. 

3. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere ausgewahlt 
sind aus: 

Polyvinylen, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylstearat oder Polyvinylacetat, Polymetacryisaureestern, Cellulo- 
sederivaten wie Ceiluloseestern und Celluloseethern, Polyethylenoxiden, Polyamiden, Polyimiden, Poly- 
estern, Polyethern, Polyphenolen, Polystyrolen, Polyurethanen, Polycarbonaten, Polypyrrolen, Polyanilinen, 
Polyacethylenen, Siliciumhaltigen Polymeren wie Silikonen, haiogenierten Silikonen oder Silanen, Polya- 
croleinen, Polyacrylen, Polyacrylnitrilen, Polyethylenen, haiogenierten Polymeren, Polyenen, Polyethylen- 
glycolen, Polygiycolen, Polyharnstoffen, Polyisocyanaten, Polyisocyaniden, Polyisoprenen, Polyketonen, 
Polymaleins&ure (derivaten), Polysacchariden, Polyolen, Polypeptiden, Polyphenylenen, Polypropylenen, 
Ligninen, Chitinen. 

4. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB modifizierte 
Polymere der obengenannten, copolymerisierte Polymere oder Polymergemischen aus zwei oder mehreren 
Polymeren oder copolymerisierten Polymeren verwendet die Rezeptorschicht bflden. 

5. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
Weichmacher ausgewahlt sind aus: Phtalsaureestern, Trimeilitsaureestern, aliphatischen Dicarbonsauree- 
stern, Sebacaten, Polyestern aus Adipin-, Sebacin-, Azelain- und Phtalsaure mit Diolen wie 1,3-Butandiol, 
1^-PropandioI, 1,4-ButandioI aa, Phosphaten, Fettsaureestern, Hydroxycarbonsaureestern, epoxidierten 
Fettsaurederivaten insbesondere Triglyceriden und Monoestern, Poiyamid weichmachern z. B. Benzolsuifo- 
namiden oder p-ToluoIsulfonamiden, langkettigen aliphatischen Alkoholen. 

6. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zusatzlich 
Komponente oder Komponenten der sensitiven Schicht auBer dem Polymer und dem Weichmacher ausge- 
wahlt sind aus: organische Salzen, Litium organische Salzen, komplexgebundene Metallatomen wie z. B. 
Ferrocenen, Triphenylwismut, oberflachenaktive Substanzen wie Z.B. Tensiden und/oder Lipiden, zur 
Lumineszenz fahige Verbindungen, Farbstoff en, inerten Fullstof f en oder Geruststoff en 

7. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die sensitive 
Schicht besteht aus 5—90% eines oder mehrerer Polymeren, 3—90% aus einem oder mehreren Weichma- 
chern, und Zusatzstof fe bis zu 70%. 

8. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die sensitiven 
Schichten auf massensensitiven Transducern wie Quarz Mikro Waagen oder Oberflachen akustischen 
Wellenleitern, impediometrischen Transducern, thermischen Transducern, optischen Transducern insbeson- 
dere faseroptischen oder integriert optischen Transducern und optischen, faseropdschen Transducern die 
auf Oberflachen-Plasmonen-Resonanz basieren auf gebracht ist 

9. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Transducer 
ein impediometrischer interdigital Transducer ist 

1 0. Die Vorrichtung nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB der Transducer ein interdigital Transdu- 
cer ist, bei dem die einzelnen Elektroden nicht coplanar, sondern vertikal voneinander getrennt sind 

11. Die Vorrichtung nach Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand zwischen den vertikal 
getrennten interdigital Elektroden weniger als 1 um betragt 
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